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on  a  sodium  chloride  support  has  been  achieved.  CNFs 
have been synthesized using metal oxalate (Ni, Co and Fe) 
as  catalyst  precursors  at  680  C  by  chemical  vapour 
deposition  method.  Upon  pyrolysis,  this  catalyst 
precursors  yield  catalyst  nanoparticles  directly.  The 
sodium  chloride was  used  as  a  catalyst  support,  it was 
chosen because of  its non‐toxic and water  soluble nature. 
Problems,  such  as  the  detrimental  effect  of  CNFs,  the 
detrimental effects on the environment and even cost, have 
been  avoided  by  using  a  water  soluble  support.  The 
structure  of  products  was  characterized  by  scanning 
electron microscopy, transmission electron microscopy and 
Raman  spectroscopy.  The  purity  of  the  grown  products 




shaped CNFs were  obtained  on Ni, Co  and  Fe  catalysts 
respectively.  The  lengthy  process  of  calcination  and 
reduction for the preparation of catalysts is avoided in this 








nanofibres  (CNFs)  and  carbon  nanotubes  (CNTs)  have 
attracted much  attention  due  to  their  exciting  physico‐
chemical,  electrical  and  mechanical  properties.  Various 
potential  applications  in  the  area  of  nanoelectronics  [2], 
catalysis  [3], polymer  composites  [4],  energy  storage  [5] 
and sensors [6] have been reported by researchers. CNFs 
are usually obtained by  the  chemical vapour deposition 
[7]  (CVD)  method  from  the  decomposition  of  gaseous 
hydrocarbon over metal catalyst particles. Other methods 
such  as  flame  synthesis  [8],  arc  discharge  [9]  and  laser 
ablation [10] have also been used to synthesize CNFs and 
CNTs, but they are energy intensive, expensive and yield 
less  when  compared  to  CVD.  The  catalytic  growth  of 
CNFs mechanism is well established and contains several 
steps as follows: (i) a carbon source is decomposed on the 
surface  of  transition metal  nanoparticles,  (ii)  liquidised 
metal carbide is formed by diffusion of carbon atoms into 
the  nanoparticles,  (iii)  after  over  saturation  or  due  to 
cooling down of  the particles,  the  carbon precipitates  to 
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are widely studied [11‐13]. But these supports are soluble 
in acids and hence an acid wash  is  required  to  separate 
these  supports  from carbon  structures after growth. The 
wash with  acid  cause’s detrimental  effects on  the CNFs 
and acid is even released into the environment. So water 
soluble supports, such as sodium chloride [14], potassium 
chloride  [15]  and  calcium  chloride  [16],  have  also  been 
used to synthesize CNFs in order to avoid the use of acid. 
The  basic  idea  behind  using  a  water  soluble  support 
returns  to Steigerwalt and Lukehart  [17] who employed 
silicate or  carbonate. Metal  catalysts,  such  as Fe  [18‐21], 
Ni [22, 23], Cu [24], Co [25, 26] and their alloys [27], have 
been  investigated  widely.  However,  until  now,  the 
reported  catalysts  require  the  lengthy  process  of 
reduction and calcination for their preparation [11, 13]. So 
in order  to avoid  the above mentioned problems,  in  this 
work we have used metal oxalate as catalyst precursors. 
The main  advantage  of  use  of metal  oxalate  as  catalyst 
precursors  is  that  it  avoids  the  lengthy  process  of 
reduction  and  calcination.  Our  recent  studies  conclude 
that  sodium  chloride  is  a  better water  soluble  support 
when  compared  to potassium  chloride  in  terms of yield 
[28]. Hence  in  this study we have used sodium chloride 
as  a  support  and metal  oxalates  as  catalyst  precursors. 
The yield and morphology of CNFs obtained on different 
catalyst has been investigated. The effects of temperature 
and  gas  flow  rate  on  the  carbon  deposit  were  also 
investigated. Here we report the 7600, 7000 and 6500 wt% 
yield of CNFs synthesized over Ni, Co and Fe oxalate as 







All  chemicals  were  of  analytical  grade  and  were 
purchased  from Merck  and Sigma Aldrich,  and used  as 
received without any further purification. Argon (99.95 % 
purity)  and  acetylene  gases  (99.99  %  purity)  were 
procured  from  Buruka  agencies,  Bangalore,  and  of 
highest possible purity. Metal oxalates were prepared by 
metal  salts  and  ammonium  oxalate.  The  formation  of 
metal  oxalates  was  confirmed  by  the  X‐ray  diffraction 
method.  The  supported  catalysts  were  made  by 
dispersing  the  metal  oxalate  catalyst  precursors  on 
sodium  chloride  support.  The  obtained  supported 












of  the  acetylene gas,  the growth of CNFs occurred. The 
CVD reaction was performed by passing a mixture of 20 
sccm C2H2 : 200 sccm Ar for 15 min at 680 °C. The reactor 

















The  nanostructure  and  morphology  of  CNFs  were 
observed under both scanning electron microscope  (SEM, 
SUPRA  40VP  Carl  Zeiss)  and  transmission  electron 
microscope  (TEM,  CM200  Philips).  Thermal  gravimetry 
analysis  (TGA)  was  used  to  determine  the  purity  and 
structural stabilities of the CNFs. The TGA was performed 
on SDT Q600, TA, USA (flow rate: 50 mL/min). The heating 
rate  was  10  C/min.  A  Raman  spectrum  was  obtained 
(Renishaw, RM  1000, He‐Ne  laser  excitation  line  at  633.0 
nm) to understand the relative intensity of G‐band and D‐








into  catalyst  nanoparticles  without  forming  the  oxide 
intermediate in a gas flow system [29, 30]. The TG analysis 
of  cobalt oxalate was  carried out  in  an  inert  atmosphere. 
The TG profile of cobalt oxalate confirms the formation of 
metal  without  forming  metal  oxide  (Fig.  1).  Thus  this 
method  of  synthesizing  nanoparticles  as  catalyst  for  the 
growth of CNFs has advantages over other inorganic salts 
like  metal  nitrates  or  oxides.  Metal  oxalate  precursors 
directly  yield  nanoparticles  hence  the  lengthy  process  of 
calcination and reduction  is eliminated. The support used 
for catalysts  is sodium chloride, which  is easily soluble  in 
water.  So  the problem of  the detrimental  effect on CNFs 
has been overcome by using a water soluble support. Table 




M -M ×100= Carbon yield %
M




The melting point of NaCl  is  800  °C,  so  all  the  reactions 




680  °C.  Further,  the  effects  of  different  flow  rates  on  the 
carbon deposits were studied over the optimized condition, 
at 680 °C for 15 min. When the flow rate was increased from 
10  sccm  to  20  sccm,  we  observed  a  maximum  carbon 
deposit;  then  the percentage of carbon deposit was  further 

















































of  composites,  hydrogen  storage  and  as  nano  springs. 
However, the yield of nanofibres with respect to the Ni/NaCl 
catalyst  has  been  considerably  higher  when  compared  to 
Co/NaCl and Fe/NaCl catalysts. Structural details of products 
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in  CNFs.  D‐band  at  around  1330  cm‐1  indicates  the 
existence of defective graphene layers [31, 32].  
 
Thermal  analyses  for  the  samples were  carried  out  from 
room temperature to 700 °C with a rate of 10 °C/min in an 
air  atmosphere.  TGA  analysis  of  the  as  grown  products 








Figure  5. TEM  images of purified  carbon nanofibres grown on 
(a) nickel oxalate (b) cobalt oxalate (c) iron oxalate 
 
The  purified  samples were  also  characterized  by  using 
XRD diffraction. The XRD pattern (Fig. 8) also shows the 
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4. Conclusions 
 
We have  successfully  synthesized  the  carbon nanofibres 
on  a  large  scale  by  using  metal  oxalate  as  catalyst 
precursors on a sodium chloride support. Metal oxalates 
directly  yield metal  nanoparticles  on  pyrolysis,  thereby 
eliminating  the  lengthy  process  of  calcination  and 
reduction.  Sodium  chloride  was  used  as  a  support 
because  of  its water  soluble  and  non‐toxic  nature.  The 
purity  of  the  purified  product  was  up  to  98.5  %.  In 
particular,  the  yield  of  the  CNFs  obtained  by  nickel 
oxalate  has  found  to  be  high when  compared  to  cobalt 
oxalate  and  iron  oxalate.  The  long  straight,  curved  and 
worm  shaped CNFs were  obtained  over Ni, Co  and  Fe 
catalyst.  This  synthesis  method  can  be  applied  in 


















Su,  “Surface‐Modified  Carbon  Nanotubes  Catalyze 
Oxidative  Dehydrogenation  of  n‐Butane.”  Science, 
vol. 322, pp. 73‐77, 2008. 
[4] M. A. Worsley,  S. O.  Kucheyev,  J. D.  Kuntz, A.  V. 
Hamza,  J.  H.  Satcher,  T.  F.  Baumann,  “Stiff  and 
electrically  conductive  composites  of  carbon 
nanotube  aerogels  and  polymers.”  J.  Mater. 
Chem., vol. 19, pp. 3370‐3372, 2009. 
[5]  A.  C. Dillon,  K.  M. Jones,  T.  A. Bekkedahl,  C. 
H. Kiang,  D.  S. Bethun, M.  J. Heben,  “Storage  of 
hydrogen  in  single‐walled  carbon  nanotubes.” 
Nature, vol. 386, pp. 377‐379, 1997. 
[6]  D.  R.  Kauffman,  A.  Star,  “Graphene  versus  carbon 




[8]  R.  L.  Vander  Wal,  L.  J.  Hall,  G.  M.  Berger, 





of  multiwall  carbon  nanotubes  by  electric  arc 
discharge  in  liquid  environments.ʺ  Carbon,  vol.  41, 
pp. 2393‐2401, 2003. 
[10]  T. Guo,  P. Nicolaev, A.  Thess, D.  T. Colbert, R.  E. 
Smalley  “Catalytic  growth  of  single‐walled 
nanotubes  by  laser  vaporization.” Chem. Phys.  Lett., 
vol. 243, pp. 49‐54, 1995. 
[11]  N.  Nagaraju,  Z.  Konya,  A.  Fonseca,  J.  B.  Nagy 
“Alumina and silica supported metal catalysts for the 
production  of  carbon  nanotubes.”  J.  Mol.  Catal.  A 
Chem., vol. 181, pp. 57‐62, 2002. 
[12]  M.  Seifi,  “Dependence  of  pore  size  on  catalyst 




ions supported on Al(OH)3.”  Indian  J. Chem.  (Sec B), 
vol. 47A, pp. 663‐668, 2008. 
[14] A. Szabo, D. Mehn, Z. Konya, A. Fonseca, J. B. Nagy, 
“Wash  and  go:  sodium  chloride  as  an  easily 
removable  catalyst  support  for  the  synthesis  of 
carbon nanotubes.” Phys Chem Comm, vol. 6, pp. 40-
41, 2003. 
[15] Y. Qin, Y. Zhang, X.  Sun,  “Synthesis of helical  and 
straight  carbon  nanofibers  by  chemical  vapor 
deposition using alkali chloride catalysts.” Microchim 
Acta, vol. 164, pp. 425-430, 2009. 
[16] A. Eftekhari, P.  Jafarkhani,  F. Moztarzadeh,  “High‐
yield  synthesis  of  carbon  nanotubes  using  a water‐
soluble  catalyst  support  in  catalytic  chemical  vapor 
deposition.” Carbon, vol. 44, pp. 1343‐1345, 2006. 
[17]  E.  S.  Steigerwalt,  C.  M.  Lukehart  ʺPreparation  of 
graphitic  carbon  nanofibers with  the  use  of water‐
soluble supports.ʺ J. Nanosci. Nanotech., vol. 2, pp. 25, 
2002. 
[18] V. D.  Blank,  Y.  L. Alshevskiy, A.  I.  Zaitsev, N. V. 
Kazennov,  I.  A.  Perezhogin,  B.  A.  Kulnitskiy, 




the  stability  of  pyrolytic  carbon‐coated  Fe/SiO2 
composites  in nitric  acid  and  the  effect of pyrolysis 
temperatures  on  their magnetic properties.ʺ  J. Phys. 
Chem. B, vol. 110, pp. 11772, 2006. 
[20] I. M. Gullon, J. Vera, J. A. Conesa, J. L. Gonzalez, C. 
Merino,  ʺDifferences  between  carbon  nanofibers 
produced  using  Fe  and  Ni  catalysts  in  a  floating 
catalyst reactor.ʺ Carbon, vol. 44, pp. 1572, 2006. 
[21] Y. Yamada, Y. Hosono, N. Murakoshi, N. Higashi, 






Ravindra Rajarao and Badekai Ramachandra Bhat: 
Large Scale Synthesis of Carbon Nanofibres on Sodium Chloride Support
5www.intechopen.com
[22] A.  Lucas, A. Garrido,  P.  Sanchez, A. Romero,  J.  L. 
Valverde  ʺGrowth  of  carbon  nanofibers  from Ni/Y 
zeolite  based  catalysts:  effects  of  Ni  introduction 
method,  reaction  temperature  and  reaction  gas 
composition.ʺ  Ind. Eng. Chem. Res., vol. 44, pp. 8225, 
2005. 
[23]  C.  P.  Huu,  R.  Vieira,  B.  Louis,  A.  Carvalho,  J. 





H. Luo, Z. Q. Luo, H.  J. Geise  ʺSynthesis  of multi‐
branched  porous  carbon  nanofibers  and  their 
application  in  electrochemical  double‐layer 
capacitors.ʺ Carbon, vol. 44, pp. 1425, 2006. 
[25]  P. E. Anderson, N. M. Rodriguez  ʺInfluence  of  the 
support  on  the  structural  characteristics  of  carbon 
nanofibers  produced  from  the  metal‐catalyzed 
decomposition of ethylene.ʹ Chem. Mater., vol. 12, pp. 
823, 2000. 
[26]  S. Takenaka, M.  Ishida, M.  Serizawa, E. Tanabe, K. 
Otsuka, ʺFormation of carbon nanofibers and carbon 


































the  iron‐copper  catalyzed  decomposition  of CO/H2 
mixtures.ʺ J. Phys. Chem. B, vol. 107, pp. 4237, (2003). 
[28]  R  Ravindra,  B.  R.  Bhat,  “High  yield  synthesis  of 
carbon  nanofibers  in  an  environmentally  friendly 
route.”Appl. Nanosci., vol. 1, pp. 103‐108, 2011. 
[29] A. B. Edwards, C. D. Garner, K.  J. Roberts, “In Situ 







[31] P. C. Eklund,  J. M. Holden, R. A.  Jishi,  ʺVibrational 













Nanomater. nanotechnol., 2012, Vol. 2, Art. 5:2012 6 www.intechopen.com
